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ものを多層グラフェン (MLG) と呼ぶ。MLG は層数、層間距離、積層構造 (AB 積層、ABC
積層、ランダム積層、モアレ積層) といった多様な構造をとり、その構造と物性には密接な
関係がある[1]。 
 たとえば AB 積層の MLG の磁化率は層数の偶奇 (パリティ) によって変化する[2]。特に
奇数層では単層グラフェン型の線形分散をもち、大きな反磁性を示す。ほかにも、ランダ
ム積層では単層型の線形分散が保持され、強い軌道反磁性を示すという報告がある[1,3]。










本研究では、有限サイズの MLG について 100 K から 900 K の間で MD 計算を行った。
構造モデルとして、一辺 80 Åのひし形状グラフェンを 2~14枚積層させた MLGを考えた。
グラフェンの面内の炭素原子同士のポテンシャル関数として、Optimized Tersoff ポテンシ
ャルを用いた。面間の炭素同士には 12-6 Lennard Jones ポテンシャルを課した。温度制御
には速度スケーリング法を用いた。得られた結果より、炭素間の結合長、X 線回折 (XRD) パ
ターン、層間 (面間) 距離、c 軸方向 (面間) の熱膨張率を求めた。 
まず、MLG 内の全ての原子座標を変数とした計算を行った。その結果、Optimized Tersoff 
ポテンシャルの炭素間結合長は約 1.441 Åだとわかった。また、結合長の温度依存性はほと
んど見られなかった。次に、炭素間結合長を 1.44 Åとした固定グラフェン層を最下層に含
む MLG (4~14 層) の計算を行った (図 1) 。 




いこと、および固定層側 (n=9) が低温でも大きいことがわかった。また、c 軸方向の熱膨
張率は固定層側 (n=9) で著しく小さく、表面付近 (n=1,2) で大きくなる傾向を示した。こ
れらは層間の相互作用が原因だと考えられる。 
次に XRD パターンの温度変化を調べた。その結果、10 層 MLG では𝑇~400 Kで 101 ピー
クの可逆的な変化が起こることを見出した (図 3) 。これは、高温ではランダム積層、低温
では AB 積層であることを表し、積層構造についての構造相転移の可能性を示唆する。この
積層構造が変化する温度 (転移温度𝑇c) は、層数𝑁の増加に伴い減少するが、10 層付近で極
小をとり、増加に転じた (図 4) 。 
しかし、詳細にみると𝑇~400 K以上でも 101 ピークの痕跡が残っているように見える。
そこで、𝑁 = 10の MLG について表面から順に 3 層ずつグラフェンを取り出し、XRD パタ
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図 1. 10 層グラフェン (300 K) の構造。 
固定層 (最下層) から遠い順に n=1~9。 図 2. 層間距離𝑑の層間n依存性。 
図 3. 100,101 ピークの温度依存性。 
図 4. 構造転移温度Tcの層数N依存性。 
図 5. 表面、中央、下層 3 層 
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3.4 固定層 1 枚を含んだ、8 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 






3.5 固定層 1 枚を含んだ、10 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 






3.6 固定層 5 枚を含んだ、14 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 




















































古くから炭素の同素体として、ダイヤモンドとグラファイトが知られている (図 1.1-1) 。
ダイヤモンドは無色な立方晶系の 3 次元物質である。摩擦やひっかき傷に対する強さを表














図 1.1-1 (a) グラファイト、(b) ダイヤモンドの構造 (wikipedia より引用) 。 
 
また、20 世紀後半から 21 世紀はじめにかけ、新しい炭素の同素体が次々と見つかった。
1985 年、クロトー、スモーリー、カールらにより、C60フラーレンが発見された (図 1.1-2(a)) 。
C60 フラーレンは、60 個の炭素原子が 12 個の 5 員環と 10 個の 6 員環を構成し、サッカー




さらに 1991 年、1993 年、飯島らにより多層カーボンナノチューブ (MWCNT) が、1993


























図 1.1-2 (a) C60 フラーレン (八尋瞳 修士論文 (2010) より引用) 、(b) 単層カーボンナノ
チューブ、(c) グラフェンの構造。 
 
1.2 多層グラフェン (MLG) 
グラフェンを 2~10 枚ほど積層させたものを多層グラフェン  (MLG) と呼ぶ  (図
1.2-1(a)) 。MLG は多様な構造 (層数、層間距離、積層構造) をとり (図 1.2-1(b)) 、その
構造と電子状態には密接な関係がある。たとえば、グラフェンを回転させて積層させた 2
層グラフェンでは、電子状態は大きく変調される。ほかにも、次節で説明するように、数
















図 1.2-1 (a) 多層グラフェン、(b) 多層グラフェンの積層構造。 
 
1.3 MLG の電子状態 







 グラフェンの基本単位格子内には A，B2 種類の原子がある。MLG のもっとも一般的な
積層構造は A，B2 種類の原子が交互に重なった AB 積層である (図 1.3.1-1) 。AB 積層で




価電子帯と伝導帯が線形分散で接する。2 層グラフェンでは、放物線形の 2 組の価電子帯、
伝導帯があり、1 組はゼロギャップで接し、もう 1 組は層間相互作用𝛾1の分だけ反発する。
また先行研究から、𝑁の値にかかわらず、電子状態を単層、2 層グラフェンと等価な部分系
に分解できることがわかっている[4]。そのため、3 層グラフェンでは 1 個の 2 層型バンド
と 1 個の単層型バンドに、4 層グラフェンでは 2 個の 2 層型バンドに分解される。一般に、
奇数層グラフェン(𝑁 = 2𝑀 + 1)では𝑀個の 2 層型バンドと 1 個の単層型バンドに、偶数層グ








































磁化率をフェルミエネルギー𝜖𝐹の関数としてみた時に𝜖𝐹 = 0 で対数発散し、ピークは単層

























たため、K 点でディラック分散が保持されたと Hass らは考えている (図 1.3.2-2) 。そのた
め、隣り合った層の原子配置が整合していない MLG では、単層グラフェン様な電子特性が
表れたのだと Hass らは考察している。越野はこのことから、ランダム積層の MLG では、
電子の層間結合をほとんど無視できるため、単層グラフェンの線形バンドが保持されると
考えている[3]。ところで、越野らの解説から、MLG の反磁性は層数に比例して大きくなる











図 1.3.2-2 (a) 実験で得られたランダム積層グラフェンの模式図。(b) 3 種類のグラフェンの
























素原子数に対するエポキシ基の酸素原子数の割合) のエポキシ基を付加させた 2 層グラフ
ェン (GDI: graphene with dilute impurities) の計算を行った (図 1.4-2) 。得られた結果
は、赤丸は炭素原子の平均座標から得られた層間距離𝑑、青丸は MD 計算の座標を使って計
算された XRD パターンのピーク位置から求められた層間距離𝑑である。その結果、
𝑋 = 0.92 % で得られた𝑑の値は実験値と同程度になった。 











領域𝑆′における層間距離𝑑𝑚𝑎𝑥と、エポキシ基の影響を受けていない領域 (𝑆 − 𝑆
′) における
層間距離𝑑𝑚𝑖𝑛との面積加重平均で表されている。また、𝑛は不純物が付加された MLG の炭




ラメータとして 𝑆′ = 8 A
∘
2, 𝑑𝑚𝑎𝑥 = 3.85 A
∘




























図 1.4-2 (a) GDI (𝑋 = 0.38 %) の計算結果。灰色の球は炭素原子、赤色の球はエポキシ基。
(b) MD 計算の結果を用いて (赤) 炭素原子の平均座標から求めた (青) XRD 計算から求め





















 古典力学、統計力学を利用した分子シミュレーションの歴史は 1950 年代から始まった。
1 つは古典分子動力学法 (MD 法) といい、ニュートンの運動方程式を数値積分し、原子や
分子の運動を記述することで物質の構造や物性を調べる手法である。もう 1 つはモンテカ






量子力学を用いて原子、分子の電子構造を求める方法は分子軌道法 (MO 法) として化学










有力な計算法の 1 つである。 
 以下に実際の計算フローを示す。このフローチャートに基づき、個々の計算プロセスに


































てしまう。そのため、1 つの原子からは 1 つの力しか受けないよう、セルサイズを大きく設
定する必要がある。具体的には以下の式が成り立つようにセルサイズを設定する。 









































ルについて解説する (図 2.2.2-1) 。 
レナード・ジョーンズポテンシャルは、2 つの原子間距離𝑟の関数として以下のように定
義される。 











ここで𝜖と 𝜎は原子によって異なるポテンシャルパラメータである。式の右辺第 1 項は斥力


























と書ける。図 2.2.2-1 のように 2 つの原子の相互作用を考える場合、ポテンシャルの極小値
をとる距離を𝑟0とおくと、原子間距離が𝑟0以上では原子間に引力がはたらき、𝑟0以下だと斥
力がはたらく。結果として 2 原子は原子間距離𝑟0を中心に振動することになる。 
 次に原子が𝑁個の場合を考える。そのときの全ポテンシャルエネルギーの式は次のように
なる。 















































ギー値がカットオフ距離でゼロになるように関数をシフトする必要がある (図 2.2.2-2) 。 
𝜙𝑠 = {
𝜙(𝑟) − 𝜙(𝑟𝑐)  (𝑟 ≤ 𝑟𝑐)







𝜙(𝑟) − 𝜙(𝑟𝑐) −
𝑑𝜙(𝑟𝑐)
𝑑𝑟
(𝑟 − 𝑟𝑐)  (𝑟 ≤ 𝑟𝑐)

















オフ距離内にあるかの台帳 (ブック) が計算ステップごとに必要となる。しかし 1 ステップ
で台帳はほとんど変化しないので、毎回更新するのは計算の無駄である。そこで、範囲 













































 速度ベルレ法の計算は以下の 4 つの手順からなる。 








































る、ある熱力学的状態に落ち着く (図 2.2.4-1) 。たとえば温度𝑇と圧力𝑃はそれぞれ 































































































(ⅱ) 構造解析 (動径分布関数) 
 アモルファス構造や液体では構造が乱れていてアニメーションでは特徴をつかめないた
め、構造を解析して特徴をつかむ必要がある。 
 構造の特徴を知る構造解析の 1 つとして動径分布関数が挙げられる。動径分布関数𝐽(𝑟)は、
ある原子から距離𝑟離れた場所にどれだけの原子が存在するかの指標である  (図
2.2.5-1(a)) 。MD では、半径𝑟 − 𝛿𝑟/2と𝑟 + 𝛿𝑟/2の 2 つの曲面に挟まれた粒子数𝑛(𝑟 −



















図 2.2.5-1(b)(c)に、実際に MD から求められた水の動径分布関数 (二体相関関数) を示す。














































(𝑡 = 0) が異なる様々な時系列データの平均をとるという意味である。 







とグラフェン間に働く Van der Waals 相互作用由来のポテンシャルの 2 つに分けられる。
本研究では前者に Optimized Tersoff ポテンシャル、後者に 12-6 Lennard Jones ポテン
シャルを用いた。 
(ⅰ) Optimized Tersoff ポテンシャル 





Optimized Tersoff ポテンシャルでは、 Tersoff ポテンシャルのパラメータの値を改善す
ることでこの課題を克服した。これにより、グラフェンや多層グラフェン、ナノチューブ
などにも広く適用できるようになった。 
粒子𝑖と𝑗の Tersoff ポテンシャル𝑉𝑖𝑗は 
𝑉𝑖𝑗 = 𝑓𝐶(𝑟)[𝑎𝑖𝑗𝑓𝑅(𝑟) + 𝑏𝑖𝑗𝑓𝐴(𝑟)] (2.1) 







1, 𝑟 < 𝑅 − 𝐷









] , 𝑅 − 𝐷 < 𝑟 < 𝑅 + 𝐷 
0, 𝑟 > 𝑅 + 𝐷 
(2.2)  
と書ける。また斥力を表す項𝑓𝑅、引力を表す項𝑓𝐴は、それぞれ指数関数を用いて 
𝑓𝑅(𝑟) = 𝐴𝑖𝑗𝑒𝑥𝑝(−𝜆1𝑟) (2.3) 
𝑓𝐴(𝑟) = −𝐵𝑖𝑗𝑒𝑥𝑝(−𝜆2𝑟) (2.4) 
と表せる。右辺第 1 項の斥力カットオフを表す因子𝑎𝑖𝑗は 













と定義される。また、右辺第 2 項の𝑏𝑖𝑗はボンドオーダーを表す因子で 





となる。第 2 項の𝜁𝑖𝑗は 













 Optimized Tersoff ポテンシャルのパラメータの値は表 2.3.1-1 に記す。 
 
表 2.3.1-1：Optimized Tersoff ポテンシャルのパラメータ 
パラメータ 𝐴𝑖𝑗(𝑒𝑉) 𝐵𝑖𝑗(𝑒𝑉) 𝜆1(1/Å) 𝜆2(1/Å) 𝛼 
値 1.3936×103 4.3×102 3.4879 2.2119 0 
 
𝛽 𝑛 𝑐 𝑑 ℎ 𝜆3(1/Å) 
1.5724×10-7 7.2751×10-1 3.8049×104 4.3484 -9.3×10-1 0 
 
𝑅(Å) 𝐷(Å) 𝜒𝑖𝑗 𝜔𝑖𝑘 
1.95 1.5×10-1 1 1 
 
 
(ⅱ) 12-6 Lennard Jones ポテンシャル 





粒子𝑖と𝑗の 12-6 Lennard Jones ポテンシャルは 










}  (2.10) 
である。𝑟𝑖𝑗は粒子𝑖、𝑗間の距離、𝜖はポテンシャルの谷の深さ、 𝜎は粒子径を表す。また値




































































 𝑚𝑖 = 1,2,⋯ ,𝑁 (2.13) 
は 6N 個の連立常微分方程式だが、各成分の取り扱いは同じなので、従属変数𝑦(𝑡) につい
ての 1 階常微分方程式 
𝑑𝑦/𝑑𝑡 = 𝑓(𝑦, 𝑡) (2.14) 
を考える。また時間ステップ幅をℎ、𝑡𝑛 = 𝑛ℎ、、𝑦(𝑡𝑛) = 𝑦𝑛、𝑓𝑛 = 𝑓(𝑦𝑛, 𝑡𝑛)とおく。 
 まず、時刻𝑡𝑛+1での𝑦(𝑡)の近似解を求める。式(2.14)を𝑡𝑛から𝑡𝑛+1まで積分すると 

















𝛻0𝑓𝑛 = 𝑓𝑛 
𝛻𝑓𝑛 = 𝑓𝑛 − 𝑓𝑛−1 
























∇4𝑓𝑛 +⋯)  (2.18) 
となる。さらに後退差分演算を実行し 
𝑦𝑛+1
𝑝 = 𝑦𝑛 + ℎ(𝛽𝑟,0
∗ 𝑓𝑛 + 𝛽𝑟,1
∗ 𝑓𝑛−1 + 𝛽𝑟,2
∗ 𝑓𝑛−2 +⋯+ 𝛽𝑟,𝑟
∗ 𝑓𝑛−𝑟) (2.19) 
とおいたとき、係数𝛽𝑟,𝑖




 修正子𝑦𝑐を求めるため、未知量𝑓𝑛+1も加えた(𝑟 + 1)次の多項式で式(2.15)の被積分関数を
近似する。これを積分すると 
𝑦𝑛+1

















𝑐 = 𝑦𝑛 + ℎ𝛽𝑟,−1𝑓𝑛+1 + ℎ(𝛽𝑟,0𝑓𝑛 + 𝛽𝑟,1𝑓𝑛−1 + 𝛽𝑟,2𝑓𝑛−2 +⋯+ 𝛽𝑟,𝑟𝑓𝑛−𝑟) (2.21) 









 0 1 2 3 4 5 
  𝑓n 𝑓𝑛−1 𝑓𝑛−2 𝑓𝑛−3 𝑓𝑛−4 𝑓𝑛−5 
1 2𝛽1,𝑖
∗  3 -1     
2 12𝛽2,𝑖
∗  23 -16 5    
3 24𝛽3,𝑖
∗  55 -59 37 -9   
4 720𝛽4,𝑖
∗  1901 -2774 2616 -1274 251  
5 1440𝛽5,𝑖





 -1 0 1 2 3 4 
  𝑓n+1 𝑓n 𝑓𝑛−1 𝑓𝑛−2 𝑓𝑛−3 𝑓𝑛−4 
1 2𝛽1,𝑖
∗  1 1     
2 12𝛽2,𝑖
∗  5 8 -1    
3 24𝛽3,𝑖
∗  9 19 -5 1   
4 720𝛽4,𝑖
∗  251 646 -264 106 -19  
5 1440𝛽5,𝑖
∗  475 1427 -798 482 -173 27 
 
予測子‐修正子法の反復の構造を導くため、𝑟 = 2の予測子と𝑟 = 3の修正子について考え
る。表 2.3.3-1、表 2.3.3-2 を参考に、式(2.19)、(2.21)より予測子と修正子は 
𝑦𝑛+1
[0] = 𝑦𝑛 +
ℎ
12
(23𝑓𝑛 − 16𝑓𝑛−1 + 5𝑓𝑛−2) (2.22) 
𝑦𝑛+1







(19𝑓𝑛 − 5𝑓𝑛−1 + 𝑓𝑛−2) (2.23) 
















































1 23/12 −16/12 5/12
0 3 −3 1
0 1 0 0






)  (2.27) 
と書ける。この4 × 4の正方行列を𝐁とおく。ベクトル式の第 1、2 成分は式(2.22)、(2.25)
を示し、第 3、4 成分は𝑓𝑛
[−1] = 𝑓𝑛、𝑓𝑛−1





































) ,  𝑚 ≥ 0 (2.28) 




予測子が𝑟次の多項式(2.19)、修正子が(𝑟 + 1)次の多項式(2.21)で与えられるとき、(𝑟 + 2)
次のベクトル𝒀𝒏、 𝒀𝑛+1
[0] 、𝒀𝑛+1


































































































0 1 0 0 ⋯ 0 0
⋮ 0 1 0 ⋯ 0 0
⋮ ⋮ ⋮ ⋮ ⋯ ⋮ ⋮

























[𝑚] + ℎ (𝑓𝑛+1
[𝑚] − 𝑓𝑛+1
[𝑚−1])𝑪,   𝑚 ≥ 0 (2.34) 
となる。 
 

































































































1 1 1 1 1 ⋯
0 1 2 3 4 ⋯
⋯ 0 1 3 6 ⋯
⋯ ⋯ 0 1 4 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ 0 1 ⋯


























1 1 1 1 1 ⋯
0 1 2 3 4 ⋯
⋯ 0 1 3 6 ⋯
⋯ ⋯ 0 1 4 ⋯
⋯ ⋯ ⋯ 0 1 ⋯



























































1 0 0 0 0 ⋯
0 1 0 0 0 ⋯
0 1 −2 3 −4 ⋯
0 1 −4 12 −32 ⋯
0 1 −6 27 −108 ⋯
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0 1 −2 3 −4 ⋯
0 1 −4 12 −32 ⋯
0 1 −6 27 −108 ⋯




























































第 3 章 結果 




3.1 固定のない、2 層および 3 層グラフェンのシミュレーション 
 まず 2 層の多層グラフェンについて、全ての原子座標を固定しないで計算を行った。 
 
3.1.1 計算モデル 
 図 3.1.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考え、シミュレーションを行った。用
いたパラメータを表 3.1.1-1 に示す。 















図 3.1.1-1 (a) 一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 1 枚のグラフェンの図。一
辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c),(d) 2 層および 3 層グラフェンの初期構造。層間の
間隔 (面間) を𝑑とする。 
 
表 3.1.1-1 計算の初期パラメータ。2層および 3層グラフェンの全原子数 nはそれぞれ 4352
個、6528 個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 200 Åとして計算した。 
層数 積層構造 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
2 AA 1.42 79 5 







面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル[15] 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：200 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs  
データ出力  ：0.05 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化： 2 層 300 K で 15 ps 保持後 8 K/ps で 500 K に昇温、その後 25 ps 保持 









 X 線回折強度𝐼(𝑄)は、𝑚番目、𝑛番目の原子の形状因子を𝑓𝑚,  𝑓𝑛、𝑚番目と𝑛番目の原子間






本研究では、ソフトウェア Materials Studio (Accelrys Software, Inc) を用いた。 
 
原子座標からの直接計算： 
 本 MD シミュレーションによって得られる原子の座標や速度などの情報は”sim ファイル”
に出力される。この情報を使い、原子間距離の直接計算を行った。計算には市販ソフトウ







3.1.4 2 層グラフェンの結果 
 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.1.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほぼ一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したとみなした。 
300 K および 500 K での最終的な構造を図 3.1.4-2 に示す。グラフェンが波打っているの
が確認できる。また、多層グラフェンの面に垂直方向の断面図を図 3.1.4-3 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.1.4-4 に示す。図
3.1.4-4(a)で得られたパターンは、グラフェンの XRD 計算結果とよく一致する (布山修士論
文) 。ここで 002 ピークは(002)面の面間隔、つまり隣接グラフェン間の層間距離を表すピ
ークである (図 3.1.4-4(d)) 。110 ピークはグラフェン面内の(110)面の面間隔𝑑 = 𝑎cos30°、
したがって炭素原子間の結合長𝑎を表すピークである (図 3.1.4-4(e)) 。これら 002, 110 ピ





𝑛  (1) 
 
を用いて面間隔を計算した。ここで、002 ピークに対しては𝑛 = 1 、004 ピークに対しては
𝑛 = 2である。以下に結果を示す。 
002 ピークの面間隔𝑑002 
300K 1.500±0.025  Å−1, d002=4.189±0.070 Å 
500K 1.500±0.025  Å−1, d002=4.189±0.070 Å 
110 ピークの面間隔𝑑110 
300K 5.075±0.025  Å−1, d110=1.238±0.006 Å, a=1.430±0.007 Å 
500K 5.070±0.025  Å−1, d110=1.239±0.006 Å, a=1.431±0.007 Å 
 
原子座標から直接計算： 
図 3.1.4-2 の 1 層目のグラフェンに注目し、赤色の部分 (図 3.1.4-5) の 240 個の原子の座
















表 3.1.4-1 XRD、座標平均によって得られた結合長。 






























































図 3.1.4-1 2 層グラフェンのシミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエネル








































































































































図 3.1.4-3 300 K および 500 K における 2 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)の




初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 15 ps 後) A 方向 B 方向 
500 K (65 ps 後) A 方向 B 方向 


















































































































300 K (計算から 15 ps 後) 500 K (65 ps 後) 
38 
 
3.1.5 3 層グラフェンの結果 
 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.1.5-1 に示す。2 層グラフェンのときと同様、
ポテンシャルエネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、熱平衡に達したとみなした。 
 300 K および 500 K での最終的な構造を図 3.1.5-2 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.1.5-3 に示す。002, 




300K 1.704±0.025  Å−1, d002=3.687±0.054 Å 
500K 1.694±0.025  Å−1, d002=3.709±0.055 Å 
110 ピークの面間隔𝑑110 
300K 5.065±0.025  Å−1, d110=1.241±0.006 Å, a = 1.433 ± 0.007 Å 











































図 3.1.5-1 3 層グラフェンのシミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエネル










































































































































図 3.1.5-3 300 K および 500 K における 2 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)の
グレー部分の A 方向および B 方向からの断面。 
300 K (計算から 25 ps 後) 500 K (25 ps 後) 
B 方向 
A 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 25 ps 後) A 方向 B 方向 









































































最後に、3.1.4, 3.1.5 で得たデータをまとめ、考察する。 
 
2 層グラフェン 
 図 3.1.4-2 より、グラフェンは柔らかくしなやかであることがわかった。また 300 K と比










た、XRD は構造の平均を見るため、得られる結合長は 2 次元面への射影となり原子座標よ
り得られたものより短くなる。よって、Optimized Tersoff ポテンシャルの場合の炭素-炭
素結合長は 1.441 Å程度と推測される。また、面内熱膨張率は 1.735×10-6 K-1程度なため、
炭素‐炭素結合長ほとんど温度依存しないと考えられる。 




エッジの方がうねりが大きいのがわかる (図 3.1.5-2, 図 3.1.5-3) 。 
求めた炭素原子同士の結合長、層間距離を表 3.1.6-2 に示す。300 K と 500 K で、炭素‐
炭素結合長に大きな違いはない。また層間距離は、300K で 3.687±0.054 Å、500 K で 3.709
±0.055 Åとなった。 
 
2 層グラフェンと 3 層グラフェンの結果を比較すると、XRD 計算から求めた炭素‐炭素
結合長に大きな違いは見られなかった。 








表 3.1.6-1 XRD、座標平均によって得られた 2 層グラフェンの結合長と層間距離。 








結合長 (Å) 1.430±0.007 1.431±0.007 1.4410±0.0011 1.4415±0.0016 
層間距離 (Å) 4.189±0.070 4.189±0.070   
 
表 3.1.6-2 XRD よって得られた 3 層グラフェンの結合長と層間距離。 




結合長 (Å) 1.433±0.007 1.430±0.007 




























3.2 固定層 1 枚を含んだ、4 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 




 図 3.2.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 4 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温は、昇温の 800 K (計算から
315 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラメータ
を表 3.2.1-1 に示す。 
 















図 3.2.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 固定グラ
フェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初期構
造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の 800 K 
(計算から 315 ps 後) の構造を用いた。 
 
表 3.2.1-1 計算モデルの初期パラメータ。積層構造は固定層 (4 層目) を含む。全原子数
n=8704 個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 200 Åとして計算した。固定層の結合
長は常に 1.44 Å。 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 


















面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：200 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs  
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 45 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 30 ps 程度保持 




























300 K から 900 K での最終的な構造を図 3.2.4-2 に示す。グラフェンが波打っているのが
確認できる。この時の MLG の断面図と上から見た図を図 3.2.4-3 および図 3.2.4-4 に示す。
また、900 K (計算から361.9 ps後) で 3層目のグラフェンの 6員環が壊れた (図 3.2.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.2.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、2 つのピークが確認できる (図 3.2.4-6(b)) 。
これは、300 K~900 K において ABA 積層が保持されていることを示している (布山修士論








𝑛    (1) 
 
を使い、層間 (面間) 距離𝑑に直してプロットしたものが図 3.2.4-6(e)である。ここで、002








  (2) 
 
と書ける。式(2)を使い、この温度範囲における c 軸熱膨張率は求めた。結果を以下に示す。 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.789 ± 0.072) × 10−4   Å K⁄ , 𝑑300K = 3.517 ± 0.005 Å, 




 図 3.2.4-1 に示すように、各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間のデータを用
いて層間距離を求めた (図 3.2.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直方向の座標の平均




𝑁 = 3とする。図 3.2.4-7(b)から、𝑁 = 1, 2の順に層間距離の傾きが小さく、𝑁 = 3で著しく
小さくなることが確認できる。𝑑の𝑁依存性を図 3.2.4-7(c)に示す。𝑁 = 1の層間距離は、
𝑁 = 2, 3の層間距離に比べ常に大きい。この理由として、表面のグラフェン層はほかの層の
グラフェンに比べ、受けるポテンシャルが小さいことが考えられる。また、𝑁 = 3の層間距
離は低温 (300 K, 400 K) では𝑁 = 2より大きいが、高温 (600 K~900 K) では小さくなる。
これは、低温ではグラフェンの熱振動が小さいのに対し、高温では熱振動が大きくなるた
め、3 層目のグラフェンに与える固定層の影響が、相対的に大きくなるからだと考えられる。
図 3.2.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より c 軸熱膨張率を、式(2)を用いて求めた。得られた熱
膨張率の𝑁依存性を図 3.2.4-7(d)に示す。𝑁 = 1番目に向かって、固定層から離れるほど c
軸熱膨張率が大きくなっていることが確認できる。 
また図 3.2.4-7(a)および図 3.2.4-7(d)から、多層グラフェン全体の、すなわち c 軸熱膨張
率の平均値𝛼を求めた。前者では式(2)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から求
めた。 
層間距離の総和 (3 層分) より (図 3.2.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (4.726 ± 0.054) × 10−4 Å/K−1,   𝑑300K = 10.252 ± 0.004 Å,  
𝛼 = (4.610 ± 0.05) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.2.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.608 ± 0.09) × 10−5 K−1 
表 3.2.4-1 に結果を整理する。 
 
表 3.2.4-1 4 層グラフェン (4 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 平均値 







































































































































































































































図 3.2.4-2 300 K から 900 K までの 4 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から


















初期構造 300 K (計算から 45 ps後) 
400 K (105 ps 後) 500 K (160 ps 後) 
800 K (315 ps後) 
700 K (265 ps後) 
900 K (365 ps後) 









































初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 45 ps後) 
400 K (105 ps 後) 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
500 K (160 ps 後) A 方向 B 方向 
600 K (215 ps 後) A 方向 B 方向 
700 K (265 ps 後) A 方向 B 方向 







図 3.2.4-3 各温度における 4 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の






































































400 K (105 ps 後) 
600 K (215 ps後) 
800 K (315 ps 後) 
初期構造 
500 K (160 ps 後) 
700 K (265 ps 後) 
900 K (365 ps 後) 











図 3.2.4-5 4 層グラフェンの 900 K (計算から 361.9 ps 後) の構造。赤い部分において 3 層
目のグラフェンの 6 員環が壊れた。 
 






















図 3.2.4-6 (a) 4 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)の
紫色の部分の拡大図、(c) 002 ピーク近傍の拡大図。(d) 002 ピーク位置を𝑄𝑝の逆数の温度
依存性、(e) 層間距離𝑑の温度依存性。 





































































































図 3.2.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層




























































































前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。800 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 800 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.2.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほぼ一定値を示す時刻で熱平衡に達したとみなした。 
800 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.2.5-2 に示す。MLG の断面の構造と面に




示す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、温度によらず 2 つのピークが見られる (図
3.2.5-5(b)) 。これは、多層グラフェンの積層構造が、ABAB 積層のまま変化していないこ
とを示している (布山修士論文) 。図 3.2.5-5(c)は 002 ピーク近傍の拡大図である。温度低
下によりピーク位置が高角側にシフトしている。これは 002 の面間距離が小さくなってい
ることを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性図 3.2.5-5(d)に示す。さらにブラッ




= (1.497 ± 0.10) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.516 ± 0.006 Å, 




図 3.2.5-1 より各温度で熱平衡に達したとみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座
標から層間距離を求めた (図 3.2.5-6(a),(b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.2.5-6(c)に示す。
𝑁は層間の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁 = 1とする。𝑁 = 1の層間距
離は、𝑁 = 2, 3の層間距離に比べ常に大きい。また、𝑁 = 3の層間距離は低温 (100 K~400 K) 
では𝑁 = 2より大きいが、高温 (500 K~800 K) では小さくなる。図 3.2.5-6(b)から式(1)を
使って c 軸熱膨張率を求めた。図 3.2.5-6(d)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。𝑁 = 1番目の層間
に向かって、固定層から離れるほど c 軸熱膨張率が大きくなっていることが確認できる。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.2.5-6(a)および図 3.2.5-6(d)から求めた。
結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.2.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (4.552 ± 0.064) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 10.124 ± 0.004  Å, 
𝛼 = (4.437 ± 0.06) × 10−5 K−1 
層についての平均値𝛼 (図 3.2.5-6(d)) より： 
56 
 
𝛼 = (4.424 ± 0.08) × 10−5 K−1 
表 3.2.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.2.5-1 4 層グラフェン (4 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。の𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kお
よび熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェンの層間を𝑁 = 1とした。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 平均値 








































































































































































































































































図 3.2.5-2 800 K から 100 K までの 4 層グラフェンの構造。上から初期構造、800 K から















初期構造 800 K (計算から 35 ps 後) 
700 K (85 ps 後) 600 K (135 ps 後) 
300 K (285 ps 後) 
400 K (235 ps後) 
200 K (335 ps後) 
500 K (185 ps 後) 









































初期構造 A 方向 B 方向 
800 K (計算から 35 ps 後) 
700 K (85 ps 後) 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
600 K (135 ps後) A 方向 B 方向 
500 K (185 ps後) A 方向 B 方向 
400 K (235 ps後) A 方向 B 方向 












図 3.2.5-3 各温度における 4 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の


























200 K (335 ps 後) A 方向 B 方向 







































700 K (85 ps 後) 
500 K (185 ps 後) 
300 K (285 ps 後) 
初期構造 
600 K (135 ps 後) 
400 K (235 ps 後) 
200 K (335 ps 後) 

































































図 3.2.5-5 (a) 4 層グラフェンの降温時の XRD パターン。800 K から 100 K まで。(b) (a)の










































































































図 3.2.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層






























































































 最後に、3.2.4, 3.2.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.2.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.2.6-1(c), (d)は、𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温・降温どちらにおいても、降温・低温で 2 つのピーク
が確認できる。これは 100 K~900 K の間、ABAB 積層が保持されたままであることを示し
ている。このことから 4 層グラフェンでは、初期構造が ABAB 積層だと、高温・低温とも
に ABAB 積層が安定であると推測される。 
 図 3.2.6-2 は、002 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離𝑑の温度依存性
である。降温に比べ、昇温の方が、𝑑の温度依存性の傾きが大きいことがわかる。 







どちらについても𝑁 = 1, 2, 3の層間で、層間距離𝑑が同じような温度変化をしているのがわ
かる。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.2.6-3(d)に示す。400 K, 500 K で、昇温に比べ、降温の
層間距離がやや上にシフトしている。図 3.2.6-3(e)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。𝑁 = 1, 3の
c 軸熱膨張率𝛼は、降温時に比べ、昇温時の方が大きい。表 3.2.6-2 は図 3.2.6-5(e)の c 軸熱






























































































































表 3.2.6-1 XRD パターンの 002 から求められた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 5.087±0.2 4.257±0.3 
 
表 3.2.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均





層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 






























































図 3.2.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 昇温時の層間距離𝑑の温度変化、(c) 降温時









































































































3.3 固定層 1 枚を含んだ、6 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.3.1 計算モデル 
 図 3.3.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 6 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温の計算は、昇温の 700 K (計
算から 261 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.3.1-1 に示す。 
 
















図 3.3.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 1 枚の固定
グラフェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初
期構造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の
700 K (計算から 261 ps 後) の構造を用いた。 
 
表 3.3.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (6 層目) を含む。全原子数 n=13056
個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 200 Åとして計算した。固定層の炭素‐炭素
結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 






















面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：200 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs 
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 50 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 30 ps 程度保持 









300 K から 900 K の各温度における熱平衡状態の構造を図 3.3.4-2 に示す。グラフェンが
波打っているのがわかる。多層グラフェンの面に垂直方向の断面図と上から見た図を図
3.3.4-3、図 3.3.4-4 に示す。また、900 K (計算から 341 ps, 342.2 ps 後) に 3 層目、900 K 
(計算から 338.5 ps 後) に 5 層目のグラフェンの 6 員環が壊れた (図 3.3.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.3.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、800 K まで 2 つだったピークが、900 K で 1
つのブロードなピークに変化していることが確認できる (図 3.3.4-6(b)) 。これは 800 K ま
で ABAB 積層だった構造が、900 K でランダム積層に変化していることを示している (布











= (1.330 ± 0.22) × 10−4   Å K⁄ , 𝑑300K = 3.455 ± 0.015 Å, 




 図 3.3.4-1 に示すように、各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デ
ータを用いて層間距離を求めた (図 3.3.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直方向の座
標の平均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.3.4-7(a),   
(b)) 。固定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い最近接
層間を𝑁 = 6として、𝑑の𝑁依存性を図 3.3.4-7(c)に示す。図 3.3.4-7(b)から、𝑁 = 1,𝑁 =
2~4,𝑁 = 5で、それぞれ層間距離𝑑の温度変化が大きく違うことがわかる。また図 3.3.4-7(c)
より、中央部分 (𝑁 = 2~4) はほとんど一定だが、𝑁 = 1の層間距離𝑑はほかと比べて常に大
きな値を示している。一方、固定層との間の𝑁 = 5の層間距離𝑑は、低温 (300 K~500 K) で
は中央部分に比べて大きな値をとるが、高温 (700 K~900 K) では中央部分より小さくなっ
た。 
図 3.3.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より、c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた
熱膨張率の𝑁依存性を図 3.3.4-7(d)に示す。中央部分 (𝑁 = 2~4) では4.5 × 10−5 K−1程度で
ほとんど一定なのが確認できる。それに比べて𝑁 = 1では著しく大きく、𝑁 = 5では顕著に
小さいことがわかる。 
また図 3.3.4-7(a)および図 3.3.4-7(d)から、多層グラフェン全体の、すなわち c 軸熱膨張
率の平均値𝛼を求めた。前者では式(1)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から求
めた。 
層間距離の総和 (5 層分) より (図 3.3.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (7.55 ± 0.13) × 10−4 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 17.085 ± 0.009 Å, 
𝛼 = (4.419 ± 0.08) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.3.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.411 ± 0.1) × 10−5 K−1 








表 3.3.4-1 6 層グラフェン (6 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 






































































































































































































































































図 3.3.4-2 300 K から 900 K までの 6 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から














初期構造 300 K (計算から 50 ps 後) 
400 K (106 ps 後) 500 K (161 ps 後) 
800 K (311 ps 後) 
700 K (261 ps 後) 
900 K (361 ps 後) 









































初期構造 A 方向 B 方向 
300 K (計算から 50 ps 後) 
400 K (106 ps 後) 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
500 K (161 ps 後) A 方向 B 方向 


















図 3.3.4-3 各温度における 6 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の




















700 K (261 ps 後) A 方向 B 方向 
800 K (311 ps 後) A 方向 B 方向 







































400 K (106 ps 後) 
600 K (211 ps 後) 
800 K (311 ps 後) 
初期構造 
500 K (161 ps 後) 
700 K (261 ps 後) 
900 K (361 ps
後) 




















図 3.3.4-5 (a), (b) 3 層目グラフェンの 900 K (それぞれ計算から 341 ps, 342.2 ps 後) の構












































図 3.3.4-6 (a) 6 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)の










































































































図 3.3.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層
































































































前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.3.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.3.5-2 に示す。MLG の断面の構造と面に
垂直方向から見た構造を図 3.3.5-3、図 3.3.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて XRD パターンを計算した。結果を図 3.3.5-5(a)に示
す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、温度によらず 2 つのピークが見られる (図
3.3.5-5(b)) 。これは、多層グラフェンの積層構造が、ABAB 積層のまま変化していないこ
とを示している (布山修士論文) 。図 3.3.5-5(c)は 002 ピークの拡大図である。温度低下に
よりピーク位置が高角側にシフトしている。これは 002 面の面間距離が小さくなっている
ことを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.3.5-5(d)に示す。さらにブラッ





= (1.38 ± 0.16) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300𝐾 = 3.453 ± 0.008 Å, 




図 3.3.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座標から層
間距離を求めた (図 3.3.5-6(a), (b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.3.5-6(c)に示す。𝑁は層間
の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁＝1 とする。固定層との間の𝑁 = 5の
層間距離𝑑は、低温 (100 K~400 K) では中央部分 (𝑁 = 2~4) に比べて大きな値をとるが、
高温 (500 K~700 K) では中央部分より小さくなった。図 3.3.5-6(b)から式(1)を使って c 軸
熱膨張率を求めた。図 3.3.5-6(d)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。中央部分 (𝑁 = 2~4) は
4.5 × 10−5 K−1程度でほとんど一定。それに比べて𝑁 = 1番目は大きく、𝑁 = 5番目は著し
く小さい。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.3.5-6(a)および図 3.3.5-6(d)から求めた。
結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.3.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (7.214 ± 0.14) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 1.710 ± 0.007 Å, 
𝛼 = (4.219 ± 0.08) × 10−5 K−1 
82 
 
平均値 (図 3.3.5-6(d)) より： 
𝛼 = (4.219 ± 0.09) × 10−5 K−1 
表 3.3.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.3.5-1 6 層グラフェン (6 層目固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠い最近接グラフェン間の層間を𝑁 = 1とした。  




































































































































































































































































図 3.3.5-2 700 K から 100 K までの 6 層グラフェンの構造変化。上から初期構造、700 K か
















初期構造 700 K (計算から 40 ps 後) 
600K (90 ps 後) 500 K (140 ps 後) 
200 K (290 ps 後) 
300 K (240 ps後) 
100 K (340 ps後) 
400 K (190 ps 後) 
85 
 






































初期構造 A 方向 B 方向 
700 K (計算から 40 ps 後) 
600 K (90 ps 後) 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
500 K (140 ps後) A 方向 B 方向 
400 K (190 ps 後) A 方向 B 方向 













図 3.3.5-3 各温度における 6 層グラフェンの構造断面。(c)は(a)および(b)のグレー部分の A

























200 K (290 ps 後) A 方向 B 方向 







































600 K (90 ps 後) 
400 K (190 ps後) 
200 K (290 ps 後) 
初期構造 
500 K (140 ps 後) 
300 K (240 ps 後) 
100 K (340 ps 後) 



























図 3.3.5-5 (a) 6 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700 K から 100 K まで。(b) (a)の
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図 3.3.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層





























































































 最後に、3.3.4, 3.3.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.3.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.3.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.3.6-1(c)) 、800 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、900 K では 1 つのブロードなピークに変化しているの
がわかる。一方降温時 (図 3.3.6-1(d)) は、700 K 以下においてピークが 2 つに分かれたま
まである。このことから、6 層グラフェンの安定構造が低温では ABAB 積層、高温 (>800 K) 
ではランダム積層であることが示唆される。すなわち 6 層グラフェンでは、積層構造につ
いての構造相転移の可能性が示唆される。その転移温度は 800－900 K と推測される。 
 図 3.3.6-2 は昇温・降温時の、002 ピーク位置からブラッグの式を使って求めた層間距離
𝑑の温度依存性である。 昇温と降温で、𝑑に大きな違いがないことがわかる。また高温で値
のばらつきが大きい。 
表 3.3.6-1 に、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率






降温どちらについても𝑁 = 1, 𝑁 = 2~4, 𝑁 = 5の層間で、層間距離𝑑が同じような温度変化
をしているのがわかる。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.3.6-3(d)に示す。600 K, 
700 K で、降温に比べ、昇温の層間距離がやや大きい。図 3.3.6-3(e)は c 軸熱膨張率𝛼の層
間変化 (𝑁依存性) である。全体的に降温時の値が、昇温時のものより小さいことがわかる。

























































































































表 3.3.6-1 XRD 計算で求めた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 3.848±0.64 3.997±0.5 
 
表 3.3.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均





層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 





























































図 3.3.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 昇温時の𝑁(=1-5)番目の層間距離𝑑の温度変
化、(c) 降温時の𝑁(=1-5)番目の層間距離𝑑の温度変化、(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-5)番目の温度










































































































3.4 固定層 1 枚を含んだ、8 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.4.1 計算モデル 
 図 3.4.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 8 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温の計算は、昇温の 700 K (計
算から 265 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.4.1-1 に示す。 
 



















図 3.4.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 固定グラ
フェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初期構
造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の 700 K 




























表 3.4.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (8 層目) を含む。全原子数 n=17408
個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 300 Åとして計算した。固定層の炭素‐炭素
結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した。 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 




面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：300 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs 
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 55 ps 保持後 5 K/ps で 800 K まで昇温、各温度 35 ps 程度保持 
   降温 700 K で 30 ps 保持後 5 K/ps で 100 K まで降温、各温度 30 ps 程度保持 
 
3.4.3 解析手法 

















 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.4.4-2 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほぼ一定値を示す時刻で、熱平衡に達したとみなした。 
300 K から 800 K での各温度における熱平衡状態の構造を図 3.4.4-3 に示す。グラフェン
が波打っているのがわかる。多層グラフェンの面に垂直方向の断面図と上から見た図を図
3.4.4-4、図 3.4.4-5 に示す。また、800 K (計算から 309.3 ps 後) で 7 層目のグラフェンの
6 員環が壊れた (図 3.4.4-6) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.4.4-7(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、500 K まで 2 つだったピークが、600 K で 1
つのブロードなピークに変化しているのがわかる (図 3.4.4-7(b)) 。これは 500 K まで
ABAB 積層だった構造が、600 K でランダム積層に変化したためと考えられる (布山修士論
文) 。図 3.4.4-7(c)と(d)は 002、004 ピークの拡大図である。温度の上昇によって、ピーク
位置が低角側にシフトしている。これは 002、004 面の面間隔が高温で大きくなっているこ
とを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.4.4-7(e)に示す。また 3.2 と同様
に式(1)を使い、層間距離𝑑を求めた。その温度依存性を図 3.4.4-7(f)に示す。ここで、002






= (1.509 ± 0.032) × 10−4  Å K⁄ , 𝑑300K = 3.425 ± 0.002 Å, 





= (1.298 ± 0.17) × 10−4  Å K⁄ , 𝑑300K = 3.406 ± 0.01 Å, 
𝛼004 = (4.478 ± 0.5) × 10
−5 K−1 
002 ピークから求めた𝑑は 004 から求めたものより少し長くなっているが、これは、ブラッ
グピークがグラフェンの形状関数で変調を受け、002 ピーク位置が見かけ上低角側にシフト
したため、と考えられる (布山修士論文) 。 
 
原子座標からの計算： 
図 3.4.4-2 に示すように各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デー
タを用いて層間距離を求めた (図 3.4.4-8) 。各グラフェン層について面に垂直の座標の平
均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.4.4-8(a), (b)) 。固
定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い層の層間を




𝑁 = 7の層間距離は低温 (300 K~500 K) では中央部分に比べて大きな値をとるが、高温 
(600 K~800 K) ではほぼ中央部分と同程度の大きさとなった。 
図 3.4.4-8(b)に示す𝑑の温度依存性より、c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた
熱膨張率の𝑁依存性を図 3.4.4-8(d)に示す。中央部分に比べ、固定層からもっとも遠い 1 層
目の c 軸熱膨張率が大きく、固定層との間の 7 層目 (𝑁 = 7) の熱膨張率が極端に小さい。 
また、図 3.4.4-8(a)および図 3.4.4-8(d)から、多層グラフェンの全体の、すなわち c 軸熱
膨張率の平均値𝛼を求めた。前者では式(2)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値か
ら求めた。 
層間距離の総和 (7 層分) より (図 3.4.4-8(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.026 ± 0.015) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 23.941 ± 0.01 Å, 
𝛼 = (4.284 ± 0.06) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.4.4-8(d)) ： 
𝛼 = (4.285 ± 0.1) × 10−5 K−1 

























表 3.4.4-2 8 層グラフェン (8 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 































































































































































































































































図 3.4.4-3 300 K から 800 K までの 8 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から















初期構造 300 K (計算から 55 ps 後) 
400 K (110 ps 後) 500 K (165 ps 後) 
700 K (265 ps 後) 600 K (215 ps 後) 
800 K (315 ps 後) 
101 
 





































600 K (215 ps 後) 
500 K (165 ps 後) 
300 K (計算から 55 ps 後) 
400 K (110 ps 後) 
A 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 














図 3.4.4-4 各温度における 8 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の
























700 K (265 ps 後) A 方向 B 方向 







































400 K (110 ps 後) 
600 K (215 ps 後) 
初期構造 
500 K (165 ps 後) 
700 K (265 ps 後) 
300 K (計算から 55 ps 後) 








































































図 3.4.4-7 (a) 8 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300K から 800K まで。(b) (a)紫






















































































































図 3.4.4-8 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層






































































































前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.4.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほとんど一定値を示す時刻で系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.4.5-2 に示す。構造の断面と面に垂直方向
から見た構造を図 3.4.5-3、図 3.4.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて XRD パターンを計算した。結果を図 3.4.5-5(a)に示
す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、600 K までブロードだったピークが、500 K
以下で 2 つのピークに分かれるのが確認できる (図 3.4.5-5(b)) 。これは 600 K までランダ
ム積層だった構造が、500 K で ABAB 積層に変化したためと考えられる (布山修士論文) 。
図 3.4.5-5(c), (d)は 002、004 ピーク近傍の拡大図である。温度低下により、ピーク位置が
高角側にシフトしている。これは 002、004 の面間距離が小さくなっていることを示してい
る。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.4.5-5(e)に示す。さらにブラッグの式を使い、





= (1.352 ± 0.032) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.428 ± 0.001 Å,  





= (1.162 ± 0.11) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.409 ± 0.006 Å,  




図 3.4.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座標から層
間距離を求めた (図 3.4.5-6(a), (b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.4.5-6(c)に示す。𝑁は層間
の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁＝1 とする。昇温時と同様、中央部
分 (𝑁~4) ではほとんど𝑁に依存しないが、𝑁 = 1の層間距離が著しく大きくなっているこ
とがわかる。一方、固定層との間の𝑁 = 7の層間距離は低温 (100 K, 200 K)では中央部分に
比べて大きな値をとるが、高温  (300 K~700 K) では中央部分より小さくなった。図
3.4.5-6(b)から式(2)を使って c 軸熱膨張率を求めた。結果を図 3.4.5-6(d)に示す。𝑁 = 1の層
間の c 軸熱膨張率はほかの層間に比べて大きな値を示す。また、固定層を含む𝑁 = 9の層間
の熱膨張率はほかと比較して著しく小さい。 




層間距離の総和 (図 3.4.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (2.101 ± 0.021) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 23.954 ± 0.01 Å,  
𝛼 = (4.122 ± 0.09) × 10−5 K−1 
平均値 (図 3.4.5-6(d)) より： 
𝛼 = (4.117 ± 0.1) × 10−5 K−1 
表 3.4.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.4.5-1 8 層グラフェン (8 層目固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kおよ
び熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接層
間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 




































































































































































































































































図 3.4.5-2 700 K から 100 K までの 8 層グラフェンの構造。上から初期構造、700 K から













初期構造 700 K (計算から 30 ps後) 
600 K (80 ps 後) 500 K (130 ps 後) 
300 K (230 ps後) 400 K (180 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 100 K (330 ps 後) 
111 
 






































700 K (計算から 30 ps 後) A 方向 B 方向 
初期構造 A 方向 B 方向 
500 K (130 ps 後) 
600 K (80 ps 後) A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 




















図 3.4.5-3 各温度における 8 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分の


















300 K (230 ps 後) A 方向 B 方向 
200 K (280 ps 後) A 方向 B 方向 







































600 K (80 ps 後) 
400 K (180 ps 後) 
200 K (280 ps後) 
初期構造 
500 K (130 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 
100 K (330 ps 後) 


































図 3.4.5-5 (a) 8 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700 K から 100 K まで。(b) (a)の































































































































図 3.4.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層





































































































 最後に、3.4.4, 3.4.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.4.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.4.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.4.6-1(c)) 、500 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、600 K 以上では 1 つのブロードなピークに変化してい
るのがわかる。一方、降温時 (図 3.4.6-1(d)) は 600 K まではブロードな 1 つのピークが、
500 K 以下で 2 つのピークに分かれるのがわかる。このことから、8 層グラフェンの安定構
造が低温では ABAB 積層、高温 (>500 K) ではランダム積層であることが示唆される。す
なわち 8 層グラフェンでは、積層構造についての構造相転移の可能性が示唆される。その
転移温度は 500－600 K と推測される。 




表 3.4.6-1 に、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率
(グラフェン全体の熱膨張率) を示す。図 3.4.6-3(a)は層間距離の総和の温度依存性である。
昇温・降温時の結果はほぼ同じである。図 3.4.6-3(b), (c)はそれぞれ昇温・降温時の層間距
離𝑑の温度変化を示している。昇温・降温どちらについても𝑁 = 1,𝑁 = 2~6,𝑁 = 7の層間で、
層間距離𝑑が同じような温度変化をしているのがわかる。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存
性を図 3.4.6-3(d)に示す。図 3.4.6-3(e)は c 軸熱膨張率𝛼の層間変化 (𝑁依存性) である。全






























































































































表 3.4.6-1 XRD パターンの 002 および 004 ピークから求められた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 4.405±0.09 3.943±0.09 
c 軸熱膨張率𝛼004 (10
−5 K−1) 4.478±0.5 3.409±0.3 
 
表 3.4.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均値 
𝛼 (10−5 K−1) 
4.284±0.06 4.122±0.09 
層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 




























































図 3.4.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 昇温時の𝑁(=1-7)番目の層間距離𝑑の温度変
化、(c) 降温時の𝑁(=1-7)番目の層間距離𝑑の温度変化、(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-7)番目の温度















































































































3.5 固定層 1 枚を含んだ、10 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.5.1 計算モデル 
 図 3.5.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の 10 層目のグラフェンだけ座標を固定した。また降温の計算は、昇温の 700 K (計
算から 270 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.5.1-1 に示す。 
 





















図 3.5.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 固定グラ
フェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初期構
造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の 700 K 































表 3.5.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (10 層目) を含む。全原子数 n=21760
個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 300 Åとして計算した。固定層の炭素‐炭素
結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した。 
温度変化 積層 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 




面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：300 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs 
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 34 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 40 ps 程度保持 




















 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.5.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したとみなした。 
300 K から 900 K での各温度における熱平衡状態の構造を図 3.5.4-2 に示す。グラフェン
が波打っているのわかる。多層グラフェンの断面と面に垂直方向から見た構造を図 3.5.4-3、
図 3.5.4-4 に示す。また、875 K (計算から 340 ps 後) で 1 層目のグラフェンの六員環が壊
れた (図 3.5.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.5.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、500 K まで 2 つだったピークが、600 K で 1
つのブロードなピークに変化しているのがわかる (図 3.5.4-6(b)) 。これは 500 K まで
ABAB 積層だった構造が、600 K でランダム積層に変化したためと考えられる (布山修士論
文) 。図 3.5.4-6(c)と(d)は 002、004 ピークの拡大図である。温度の上昇によって、ピーク
位置が低角側にシフトしている。これは 002、004 面の面間隔が高温で大きくなっているこ
とを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.5.4-6(e)に示す。また 3.2 と同様
に式(1)を使い、層間距離𝑑を求めた。その温度依存性を図 3.5.4-6(f)に示す。ここで、002






= (1.431 ± 0.089) × 10−4   Å K⁄ , 𝑑300K = 3.412 ± 0.007 Å, 





= (1.435 ± 0.097) × 10−4 Å K⁄ ,  𝑑300K = 3.400 ± 0.007 Å, 




図 3.5.4-1 に示すように各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デー
タを用いて層間距離を求めた (図 3.5.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直の座標の平
均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.5.4-7(a), (b)) 。固
定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い層の層間を
𝑁 = 9として、𝑑の𝑁依存性を図 3.5.4-7(c)に示す。中央部分 (𝑁~5) ではほとんど𝑁に依存し
ないが、1 層目の層間距離が著しく大きくなっていることが分る。一方、固定層との間の 9
層目の層間距離は低温 (300 K~500 K) では中央部分に比べて大きな値をとるが、高温 
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(600 K~800 K) ではほぼ中央部分と同程度の大きさとなった。 
図 3.5.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より、c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた
熱膨張率の𝑁依存性を図 3.5.4-7(d)に示す。中央部分に比べ、固定層からもっとも遠い 1 層
目の c 軸熱膨張率が大きく、固定層との間の 9 層目 (𝑁 = 9) の熱膨張率が極端に小さい。 
また、図 3.5.4-7(a)および図 3.5.4-7(d)から、多層グラフェンの全体の、すなわち c 軸熱膨
張率の平均値𝛼を求めた。前者では式(1)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から
求めた。 
層間距離の総和 (9 層分) より (図 3.5.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.257 ± 0.018) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300K = 30.800 ± 0.01 Å, 
𝛼 = (4.081 ± 0.06) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.5.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.095 ± 0.2) × 10−5 K−1 
表 3.5.4-1 に結果を整理する。 
 
表 3.5.4-1 10 層グラフェン (10 層目固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kお
よび熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近接
層間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 















































































































































































































































































図 3.5.4-2 300 K から 900 K までの 10 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から












初期構造 300 K (計算から 34 ps 後) 
400 K (100 ps 後) 500 K (160 ps 後) 
800 K (325 ps 後) 
700 K (270 ps 後) 
900 K (357 ps 後) 








































500 K (160 ps 後) 
300 K (計算から 34 ps 後) 
400 K (100 ps 後) 
A 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
































図 3.5.4-3 各温度における 10 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分






600 K (215 ps 後) 
700 K (270 ps 後) 
800 K (325 ps 後) 
900 K (357 ps 後) A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 







































400 K (100 ps 後) 
600 K (215 ps 後) 
800 K (325 ps 後) 
初期構造 
500 K (160 ps 後) 
700 K (270 ps 後) 
900 K (357 ps後) 








































































図 3.5.4-6 (a) 10 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)


































































































































図 3.5.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層






































































































前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.5.5-1 に示す。昇温時と同様、各温度において、ポテンシャ
ルエネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.5.5-2 に示す。構造の断面と面に垂直方向




に示す。𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、降温に伴い、1 つのブロードなピー
クが 2 つのピークに分かれるのが確認できる (図 3.5.5-5(b)) 。これは積層構造が、ランダ









= (1.477 ± 0.067) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300𝐾 = 3.418 ± 0.004 Å, 





= (1.560 ± 0.044) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300𝐾 = 3.400 ± 0.002 Å, 




図 3.5.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、昇温時と同様、






層を含む𝑁=9 の層間距離は低温 (100 K~500 K) では中央部分に比べて大きな値をとるが、
高温 (600 K, 700 K) ではほぼ中央部分と同程度の大きさとなった。図 3.5.5-6(b)から、式
(2)を用いて c 軸熱膨張率を求めた。結果を図 3.5.5-6(d)に示す。𝑁 = 1の層間から𝑁 = 8の
133 
 
層間の c 軸熱膨張率は4 × 10−5 𝐾−1を中心に振動した。固定層を含む𝑁=9 の熱膨張率が極端
に小さい。 
c 軸熱膨張率のグラフェン全体の平均値𝛼を図 3.5.5-6(a)および図 3.5.5-6(d)から求めた。
結果は以下のとおりである。 
層間距離の総和 (図 3.5.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.225 ± 0.017) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 30.806 ± 0.009 Å,  
𝛼 = (3.977 ± 0.06) × 10−5 K−1 
平均値 (図 3.5.5-6(d)) より： 






表 3.5.5-1 10 層グラフェン (10 層目固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300Kお
よび熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠い最近接グラフェン間の層間を𝑁 = 1とした。  
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 











































































































図 3.5.5-1 10 層グラフェンの降温シミュレーションのタイムチャート。(a) ポテンシャルエ
ネルギーの時間変化、(b) 温度の時間変化、(c) 各設定温度におけるポテンシャルエネルギ
ーの時間変化。 











































































































































































図 3.5.5-2 700 K から 100 K までの 10 層グラフェンの構造。上から初期構造、700 K から












初期構造 700 K (計算から 30 ps 後) 
600 K (80 ps 後) 500 K (130 ps 後) 
400 K (180 ps 後) 300 K (230 ps 後) 








































500 K (130 ps 後) 
700 K (計算から 30 ps 後) 
600 K (80 ps 後) 
A 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 






























図 3.5.5-3 各温度における 10 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分








A 方向 B 方向 
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600 K (80 ps 後) 
400 K (180 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 
初期構造 
500 K (130 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 
100 K (322 ps 後) 


































図 3.5.5-5 (a) 10 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700 K から 100 K まで。(b) (a)
































































































































図 3.5.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層










































































































 最後に、3.5.4, 3.5.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.5.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.5.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.5.6-1(c)) 、500 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、600 K 以上では 1 つのブロードなピークに変化するの
がわかる。一方、降温時 (図 3.5.6-1(d)) は、500 K まではブロードな 2 つのピークが、400 
K 以下で明確に 2 つに分かれのがわかる。すなわち、低温の ABAB 積層構造と高温のラン
ダム積層構造の間で可逆的に変化していることを示す (布山修士論文) 。このことから 10
層グラフェンでは、温度によって安定な積層構造が存在すること、つまり、積層構造につ
いての構造相転移の可能性を示唆する。その場合、図 3.5.6-1(c), (d)より転移温度は 400－
500 K と推測される。 





 表 3.5.6-1 は、昇温・降温時の XRD パターンから求められた c 軸方向の平均的熱膨張率






降温どちらについても𝑁 = 1、𝑁 =2~8、𝑁 =9 の層間で、層間距離𝑑が同じような温度変化
をしているのがわかる。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.5.6-3(d)に示す。昇温と



























































































































表 3.5.6-1 XRD パターンの 002 および 004 から求められた c 軸熱膨張率。 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 4.195±0.3 4.321±0.2 
c 軸熱膨張率𝛼004 (10
−5 K−1) 4.221±0.3 4.587±0.1 
 
表 3.5.6-2 原子座標から直接求めた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均値 





層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 
































































図 3.5.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和 (10 層グラフェンの c 軸方向の長さ) の温度変化、(b) 昇温
時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、(c) 降温時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、
(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-9)番目の温度変化。温度は 100 K から 800 K。(e) c 軸熱膨張率𝛼の



















































































































3.6 固定層 5 枚を含んだ、14 層グラフェンの昇温・降温シミュレーション 
 
3.6.1 計算モデル 
 図 3.6.1-1 に示すような孤立した多層グラフェンを考えてシミュレーションを行った。オ
レンジ色の10~14層目のグラフェンの座標を固定した。また降温の計算は、昇温の700 K (計
算から 262 ps 後) で得られた構造を初期構造として新規リスタートを行った。用いたパラ
メータを表 3.6.1-1 に示す。 
























図 3.6.1-1 (a) 座標を固定した一層グラフェンの構造。𝑎は炭素-炭素結合長、(b) 1 枚の固定
グラフェンの図。一辺が𝐿の菱形のグラフェンを考えた。(c) 多層グラフェンの昇温時の初
期構造。層間の間隔 (面間) を𝑑とする。(d) 多層グラフェンの降温時の初期構造。昇温の




































表 3.6.1-1 計算の初期パラメータ。積層構造は固定層 (10~14 層目) を含む。全原子数
n=30464 個である。ポテンシャルのカットオフ距離を 300 Åとして計算した。固定層の炭
素‐炭素結合長は常に 1.44 Å。降温時の初期構造は、昇温時の 700 K のものを使用した 
温度変化 積層構造 結合長 a (Å) 大きさ L (Å) 層間距離 d (Å) 
昇温 ABA 1.44 80 3.41 




面内の原子間相互作用 ：Optimized Tersoff ポテンシャル 
層間の相互作用 ：12-6 Lennard Jones ポテンシャル 
相互作用のカットオフ距離 ：300 Å 
アンサンブル  ：NVT アンサンブル 
周期境界条件  ：使用しない 
温度制御法  ：速度スケーリング法 
積分法  ：5 次のギア法 
積分刻み幅  ：0.5 fs  
データ出力  ：0.1 ps ごとに座標と速度を出力 
温度変化：昇温 300 K で 52 ps 保持後 5 K/ps で 900 K まで昇温、各温度 30 ps 程度保持 
   降温 700 K で 30 ps 保持後 5 K/ps で 100 K まで降温、各温度 30 ps 程度保持 
 
3.6.3 解析手法 
 3.2 と同様、出力されたデータを使い、XRD パターン、原子間距離の計算、積層構造、
層間距離、c 軸熱膨張率などを求めた。また XRD パターンの計算では、XRD パターンへの
固定グラフェンの寄与が大きくなるため、11~14 層目の 4 層の固定グラフェン層を削除し














 ポテンシャルエネルギーの時間変化を図 3.6.4-1 に示す。各温度において、ポテンシャル
エネルギーがほとんど一定値を示す時刻で、系は熱平衡に達したと考えた。 
300 K から 900 K の各温度における熱平衡状態の構造を図 3.6.4-2 に示す。グラフェンが
波打っているのがわかる。多層グラフェンの面に垂直方向の断面図と上から見た図を図
3.6.4-3、図 3.6.4-4 に示す。また、860 K (計算から 324 ps 後) で 1 層目のグラフェンが、
800 K (299.4 ps 後), 867.5 K (325.5 ps 後), 871.5 K (327.3 ps 後) で 3 層目グラフェンが、
900 K (336.7 ps 後) で 7 層目グラフェンの 6 員環が壊れた (図 3.6.4-5) 。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の最終構造において XRD パターンの計算を行った。結果を図 3.6.4-6(a)に示す。
𝑄~3 Å−1の付近 (紫色の部分) に注目すると、800 K まで 2 つだったピークが、900 K で 3
つのブロードなピークに変化しているのが確認できる (図 3.6.4-6(b)) 。これは 800 K まで
ABA 積層だった構造に、900 K でランダム積層が混じったためと考えられる (布山修士論
文) 。図 3.6.4-6(c), (d)は 002、004 ピーク近傍の拡大図である。温度の上昇によって、ピー
ク位置が低角側にシフトしているのがわかる。これは 002、004 面の面間隔が高温で大きく
なっていることを示している。ピーク位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性を図 3.6.4-6(e)に示す。ま
た 3.2 と同様に式(1)を使い、層間距離𝑑を求めた。その温度依存性を図 3.6.4-6(f)に示す。






= (1.325 ± 0.16) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.412 ± 0.01 Å,  





= (1.374 ± 0.16) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.392 ± 0.01 Å,  




図 3.6.4-1 に示すように、各温度で熱平衡に達したとみなされる 15 ps の間の原子座標デ
ータを用いて層間距離を求めた (図 3.6.4-7) 。各グラフェン層について面に垂直方向の座
標の平均を求め、その差からグラフェン間の平均の層間距離𝑑を計算した (図 3.6.4-7(a), 
(b)) 。固定グラフェン層から最も遠いグラフェン層の最近接層間を𝑁 = 1、最も近い最近接
層間を𝑁 = 9として、𝑑の𝑁依存性を図 3.6.4-7(c)に示す。中央部分 (𝑁~5) ではほとんど𝑁に
依存しないが、𝑁 = 1の層間距離が著しく大きくなっていることがわかる。一方、固定層と
の間の𝑁 = 9の層間距離は低温 (300 K, 400 K) では中央部分と同程度の大きさだが、高温 
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(500 K~800 K) では中央部分より小さくなった。 
図 3.6.4-7(b)に示す𝑑の温度依存性より c 軸熱膨張率を式(2)を用いて求めた。得られた熱
膨張率の𝑁依存性を図 3.6.4-7(d)に示す。中央部分に比べ、固定層からもっとも遠い 1 層目  
(𝑁 = 1) の c 軸熱膨張率が大きく、固定層との間の 9 層目 (𝑁 = 9) の熱膨張率が顕著に小
さい。 
また図 3.6.4-7(a)および図 3.6.4-7(d)から、多層グラフェン全体の、すなわち c 軸熱膨張
率の平均値𝛼を求めた。前者では式(2)を用いた。後者では、層間の熱膨張率の平均値から求
めた。 
層間距離の総和 (9 層分) より (図 3.6.4-7(a)) ： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.273 ± 0.010) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300𝐾 = 30.368 ± 0.007 Å,  
𝛼 = (4.141 ± 0.03) × 10−5 K−1 
層についての平均値より (図 3.6.4-7(d)) ： 
𝛼 = (4.131 ± 0.1) × 10−5 K−1 
表 3.6.4-1 に結果を整理する。 
 
表 3.6.4-1 14 層グラフェン (10~14 層固定) の昇温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300K
および熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠いグラフェン間の最近接層間が𝑁 = 1。𝑑は最近
接層間距離。 
層間𝑁 1 層目 2 層目 3 層目 4 層目 5 層目 















































































































































































































































































図 3.6.4-2 300 K から 900 K までの 14 層グラフェンの構造。上から初期構造、300 K から








初期構造 300 K (計算から 52 ps 後) 
400 K (112 ps 後) 500 K (162 ps 後) 
800 K (312 ps 後) 
700 K (262 ps 後) 600 K (212 ps 後) 
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600 K (212 ps 後) 
700 K (262 ps 後) 
800 K (312 ps 後) 
500 K (162 ps 後) A 方向 B 方向 
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A 方向 B 方向 












図 3.6.4-3 各温度における 14 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分

































































400 K (112 ps 後) 
600 K (212 ps 後) 
800 K (312 ps 後) 
初期構造 
500 K (162 ps 後) 
700 K (262 ps 後) 
900 K (340 ps 後) 



































図 3.6.4-5 (a) 1 層目グラフェンの 860 K (計算から 324 ps 後)、(b), (c), (d) それぞれ 3 層目
グラフェンの 800 K (299.4 ps 後), 867.5 K (325.5 ps 後), 871.5 K (327.3 ps 後)、(e) 7 層目




































図 3.6.4-6 (a) 14 層グラフェンの昇温時の XRD パターン。300 K から 900 K まで。(b) (a)
の紫色の部分の拡大図、(c), (d) 002、004 ピーク近傍の拡大図。(e) 002 および 004 ピーク
位置𝑄𝑝の逆数の温度依存性、(f) 層間距離𝑑の温度依存性。 
 































































































































図 3.6.4-7 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層






































































































前節で述べた昇温の計算の後、降温の計算を行った。700 K 以上で 6 員環が壊れてしま
ったため、昇温シミュレーションで得られた 700 K の構造を初期構造とした。ポテンシャ
ルエネルギーの時間変化を図 3.6.5-1 に示す。各温度において、ポテンシャルエネルギーが
ほとんど一定値を示す時刻で系は熱平衡に達したと考えた。 
700 K から 100 K での熱平衡状態の構造を図 3.6.5-2 に示す。構造の断面と面に垂直方向
から見た構造を図 3.6.5-3、図 3.6.5-4 に示す。 
 
XRD パターンの計算： 
各温度の熱平衡状態の構造を用いて XRD パターンを計算した。結果を図 3.6.5-5(a)に示
す。𝑄~3 Å−1付近 (紫色の部分) に注目すると、温度によらず 2 つのピークが見られる（図
3.6.5-5(b)）。これは、多層グラフェンの積層構造が、ABAB 積層のまま変化していないこと








= (1.337 ± 0.078) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.374 ± 0.003 Å, 





= (1.315 ± 0.11) × 10−4 Å/K−1, 𝑑300K = 3.357 ± 0.005 Å, 




図 3.6.5-1 より各温度で熱平衡とみなせる 15 ps の間のデータを用いて、原子座標から層
間距離を求めた (図 3.6.5-6(a), (b)) 。層間距離𝑑の𝑁依存性を図 3.6.5-6(c)に示す。𝑁は層間
の番号であり、固定層から最も遠い最近接層間の層を𝑁＝1 とする。中央部分 (𝑁~5) では
層間距離𝑑の𝑁依存性は極めて小さいが、固定層から最も離れた𝑁 = 1の層間距離が顕著に大
きいことが分かる。一方、固定層を含む𝑁 = 9の層間距離の熱膨張率がほかより小さく、層
間距離は低温 (100 K~300 K) では中央部分より大きく、高温 (400 K~700 K) では中央部
分より小さな値になった。図 3.6.5-6(b)から式(2)を使って c 軸熱膨張率を求めた。図
3.6.5-6(d)に熱膨張率の𝑁依存性を示す。𝑁 = 1の層間の c 軸熱膨張率はほかの層間に比べて
大きな値を示す。中央部分 (𝑁~5) c 軸熱膨張率は4.3 × 10−5 𝐾−1程度で一定である。固定層
を含む𝑁 = 9の層間の熱膨張率はほかと比較して著しく小さい。 




層間距離の総和 (図 3.6.5-6(a)) より： 
𝛿𝑑
𝛿𝑇
= (1.256 ± 0.013) × 10−3 Å/K−1,   𝑑300K = 30.384 ± 0.006 Å,  
𝛼 = (4.083 ± 0.04) × 10−5 K−1 
平均値 (図 3.6.5-6(d)) より： 
𝛼 = (4.085 ± 0.09) × 10−5 K−1 
表 3.6.5-1 に結果を整理する。 
 
表 3.6.5-1 14 層グラフェン (10~14 層固定) の降温シミュレーションの結果。𝛿𝑑 𝛿𝑇⁄ , 𝑑300K
および熱膨張率𝛼。固定グラフェンに最も遠い最近接グラフェン間の層間を𝑁 = 1とした。  
層間𝑁 1 番目 2 番目 3 番目 4 番目 5 番目 



























































































































































































































































































図 3.6.5-2 700 K から 100 K までの 14 層グラフェンの構造。上から初期構造、700 K から








初期構造 700 K (計算から 30 ps 後) 
600 K (80 ps 後) 500 K (130 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 400 K (180 ps 後) 
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400 K (180 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 
500 K (130 ps 後) A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 
A 方向 B 方向 












図 3.6.5-3 各温度における 14 層グラフェンの構造断面。(c)は、(a)および(b)のグレー部分

































































600 K (80 ps 後) 
400 K (180 ps 後) 
200 K (280 ps 後) 
初期構造 
500 K (130 ps 後) 
300 K (230 ps 後) 
100 K (322 ps 後) 


































図 3.6.5-5 (a) 14 層グラフェンの降温時の XRD パターン。700K から 100K まで。(b) (a)の




























































































































図 3.6.5-6 (a) 層間距離𝑑の総和の温度変化、(b) 層間距離𝑑の温度変化、(c) 層間距離𝑑の層











































































































 最後に、3.6.4, 3.6.5 で得たデータをまとめ、比較する。 
 
XRD パターンの計算： 
 図 3.6.6-1 に昇温と降温時の XRD パターンを比較した。図 3.6.6-1(c), (d)は𝑄~3 Å−1 (紫
色の部分) 近傍の拡大図である。昇温時 (図 3.6.6-1(c)) 、800 K までは𝑄~3 Å−1近傍のピー
クが明確に 2 つに分かれているが、900 K では 3 つのブロードなピークに変化しているの
がわかる。一方、降温時 (図 3.6.6-1(d)) は 700 K 以下においてはピークが 2 つに分かれた
ままである。このことから、14 層グラフェンの安定構造が低温では ABAB 積層、高温 (>800 
K) ではランダム積層であることが示唆される。すなわち 14 層グラフェンでは、積層構造
についての構造相転移の可能性が示唆される。その転移温度は 800－900 K と推測される。 
 図 3.6.6-2 は昇温・降温時の、002 および 004 ピーク位置からブラッグの式を使って求め
た層間距離𝑑の温度依存性である。 




 図 3.6.6-3(a)は層間距離の総和 (固定層 11~14 層を除く、10 層グラフェンの厚さ) の温度
依存性である。昇温・降温時の結果はほぼ同じである。図 3.6.6-3(b), (c)はそれぞれ昇温・
降温時の層間距離𝑑の温度変化を示している。各温度における層間距離𝑑の𝑁依存性を図
3.6.6-3(d)に示す。図 3.6.6-3(e)は c 軸熱膨張率𝛼の層間変化 (𝑁依存性) である。表 3.6.6-2































































































































表 3.6.6-1 XRD パターンの 002 および 004 から求められた c 軸熱膨張率。(固定層 11~14
層を除く、10 層グラフェンの平均。) 
 昇温 降温 
c 軸熱膨張率𝛼002 (10
−5 K−1) 3.881±0.5 3.916±0.2 
c 軸熱膨張率𝛼004 (10
−5 K−1) 4.050±0.5 3.873±0.3 
 
表 3.6.6-2 原子座標から直接求められた c 軸熱膨張率の平均値。 
 昇温 降温 
式(2)から求めた c 軸熱膨張率の平均値 





層間距離の c 軸熱膨張率の平均値 































































図 3.6.6-3 (a) 層間距離𝑑の総和 (10 層グラフェンの c 軸方向の長さ) の温度変化、(b) 昇温
時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、(c) 降温時の𝑁(=1-9)番目の層間距離𝑑の温度変化、
(d) 層間距離𝑑の𝑁(=1-9)番目の温度変化。温度は 100 K から 800 K。(e) c 軸熱膨張率𝛼の





















































































































4 章 考察  
 層数𝑁依存性を議論するために、本研究で得られた結果のいくつかについて以下に再掲し
て比較する。 
図 4-1 (a) 𝑄~3 Å−1付近の XRD パターンの温度変化より、高温で面間の炭素原子の ABAB
積層に由来する 101 ピークが消失するように見える。これは、低温層の ABAB 積層構造か
らランダム積層構造への転移 (ランダム積層構造転移) を示唆する。この消失する温度 Tc
の 1/𝑁依存性を図 4-2 に示す。𝑁が増加すると Tcが次第に減少する傾向がみられる。バルク
のグラファイトではこのような相転移は知られていないので、Tcの𝑁依存性において極小を
持つことが推測される。 
しかしながら、本計算の最高温度においても 101 ピークの痕跡が残る。これは MLG の
すべての層においてランダム積層構造転移を起こすのではない可能性を示唆する。そこで、
𝑁 = 10の MLG について、表面から順に 3 層ずつグラフェンを取り出し、昇温・降温過程
の XRD パターンを計算した (図 4-3、図 4-4) 。その結果、101 ピークの消失・出現温度は
表面 3 層で一番低く、中央 3 層で最も高いことが明らかになった。つまり、高温で見られ




 さらに構造変化を詳細に調べるため、表面 3 層、中央 3 層について 100、101 ピークの相
対強度の温度依存性を調べた (図 4-5) 。昇温・降温過程において、ヒステリシスが確認で
きる。また表面 3 層、中央 3 層ともに、積層構造の急激な変化を示した。これらの結果か
ら、MLG における積層構造についての AB-ランダム積層構造相転移を見出した。 
 次に、得られた面間距離と熱膨張率を文献値と比較すると以下のとおりとなった。ここ
で、バルクの結果と比較するため、計算値では𝑁/2 近傍の中央付近の面間距離 (降温 300 K) 、
c 軸熱膨張率の平均値 (降温) に注目した (図 4-6) 。 
 
グラファイトの面間距離 (室温) ： 
文献値：3.35 Å(L. A. Girifalco and R. A. Lad, J. Chem. Phys., 1956, 25, 693.) 
計算値 (中央付近 n~𝑁/2) ：3.414±0.003 Å 
  
グラファイトの c 軸熱膨張率： 













































    (a)             (b)         (c) 









































































































































































































































































































































































図 4-2 転移温度 Tcの 1/ 𝑁依存性。 
 










図 4-3 (a) 表面 3 層 (N=1, 2, 3) 、(b) 中央 3 層(N=4, 5, 6) 、(c) 下層 3 層 (N=7, 8, 9) に
おける昇温時のXRDパターンの温度変化。下の図は紫色の部分 (𝑄~3 Å−1) 付近の拡大図。 
 










図 4-4 (a) 表面 3 層 (N=1, 2, 3) 、(b) 中央 3 層 (N=4, 5, 6) 、(c) 下層 3 層 (N=7, 8, 9) に
おける降温時のXRDパターンの温度変化。下の図は紫色の部分 (𝑄~3 Å−1) 付近の拡大図。 
 























































































































































図 4-5 (a) 高温・低温での 100、101 ピークのピーク強度の取り方。(a)によって求めた(b) 表











図 4-5 (a) 降温時の 300 K で得られた中央付近 (~𝑁/2) の層間距離𝑑の1/𝑁依存性。(b) 降温
時から得られた c 軸方向の平均熱膨張率の1/𝑁依存性。 
 
 




















































































5 章 結論  
 本研究では、有限サイズ (80 Å×80 Å) の𝑁(＝2~14)層MLGの分子動力学計算を行った。
グラフェン面内のポテンシャルは Optimized Tersoff ポテンシャル、グラフェン間のポテ
ンシャルは 12-6 LJ ポテンシャルを用いた。以下の結果が得られた。 
1. C-C 結合長は約 1.441 Åで、面内熱膨張率は 1.735×10-6 K-1となった。 
2. 面間の層間距離・熱膨張率は、表面付近で顕著に大きくなることがわかった。 
3. 無限層に外挿した MLG において、中央層の室温近傍の値は 3.417±0.004 Å、面間の層
間距離の熱膨張率は(3.847±0.075)×10-5 K-1となった。 
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おかげです。先輩の小林さん、林さんには、物理に関する質問や実験装置の原理など、よ
く質問させていただきました。同期の佐々木くん、中村くん、森さんには授業や研究など
広く相談にのっていただき、いろいろな面で助けていただきました。後輩の内田さん、小
川くん、斉藤くん、沢辺くん、柳川くん、岡部くん、島崎くん、高口くん、本郷くん、吉
村くんには研究について意見などをくださり、知見を広げさせていただきました。また、
研究生活での議論や雑談は、よい刺激、息抜きになりました。 
ほかにも大勢の方々にお世話になりましたが、書面の都合上、ここでは割愛させていた
だきます。みなさま、本当にありがとうございました。 
 
